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(3) Verbundwerkstoffe mit hdhermolekularen Oberflachenzonen 

(fj) Flachige Verbundwerkstoffe, bestehend aus einem texti- 
len Verstarkungsfaser-Gebilde mit thermopfastischer Matrix, 
in dessen Au&enzonen das Polymer desselben Grundtyps 
vorliegt, das aber eine um mindestens 10% hdhere mittlere 
Molmasse besitzt, und ein Verfahren zur Herstellung dieser 
neuen Verbundwerkstoffe. 
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Beschreibung 



Die Erfindung beiriffi eine neue Klasse von flachigen 
Verbundwerkstoffen, bcstchend aus einem textilen Vcr- 
starkungsfaser-Gebilde mit thermoplastischer Matrix, 
in dessen AuBenzonen das Polymer desselben Grund- 
typs vorliegt. das aber eine um mindesiens 10% hohere 
mittlere Molmasse besitzt. und ein Verfahren zur Her- 
stellung dieser neuen Verbundwerkstoffe. 

Flachige Verbundwerkstoffe mil Verstarkungsfaser- 
Gebilden und Thermoplast-Matrix sind bekannt. Bei der 
Herstellung solcher Verbundwerkstoffe spielt die Im- 
pragnierung der Einzelfilamente des Verstarkungsfaser- 
Gebildes mit dem Thermoplasten die entscheidende 
Rolle. Diese Impragnierung geht prinzipiel! umso 
schneller vor sich, je niedriger die Viskositat des Ther- 
moplasten ist. Deswegen versucht man in der Regel, von 
moglichst niedrigviskosen, d. h. niedermolekularen Spe- 
zies des jeweiligen Thermoplasten auszugehen. Beson- 
ders schlecht impragnieren lassen sich sehr hochmole- 
kulare Spezies von amorphen Thermoplasten oder teil- 
vernetzte Polymere. 

Andererseits haben hochmolekulare Polymere ge- 
eenuber den niedermolekularen Spezies in vieler Hin 
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stische Phasen von Duromeren. Beispiele fur Thermo- 
plaste sind Polyolefine. Vinylpolymerisate wie Polyvi- 
nylhalogenide, Polyvinylester. Polyvinylether, Polyacry- 
late. Polymethacrylate und organische Celluloseester, 
sowie Polyamide. Polyurethane. Polyharnstoffe, Poly- 
irnide. Polyester. Polyether, Polystyrole, Polyhydantoi- 
ne Polyphenylenoxide, Polyarylensulfide. Polysutfone. 
Polycarbonate. Phenolharzvorlaufer, Furanharzvorlau- 
fer Melaminharzvorlaufer. Epoxyharzvorlaufer, Ver- 
bindungen mit polymerisationsund/oder polyadditions- 
fahigen Doppelbindungen. Polyimidvorlaufer, Polyet- 
herketone. Polyetheretherketone, Polyethersulfone. 
Polyetherimide. Polyamidimide. Polyfluoralkene, Poly- 
estercarbonate und Liquid-crystal-Polymere; ferner un- 
polare thermoplastische Polymere (z. B. Polyolefine), 
denen polare Gruppen aufgepf ropft wurden. 

Bevorzugte Thermoplaste sind Polyethylene. Poly- 
propylene. Polybutylene, Polypentene, Polyvinylchlon- 
de Polymethylmethacrylate. Polyacrylnitrile. Polyme- 
thacrylnitrile, Polystyrol enthaltende Mehrphasenkunst- 
stoffe wie ABS, Polyamide des Typs 6, Polyamide des 
Typs 6-6. Polyamide des Typs 12. Polyurethane. Polyet- 
hylenterephthalate, Polybutylenterephthalate, Bispne- 
nol-A-Polycarbonate, Polyphenylensulfide, Polyetner- 



genuber den niedermolekularen Spezies in v.eier Polyethersulfone. Poly- 

sfchtUberiegencEg^ » ^^J^SmZl Polyamidimide. Polyestercar- 
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higkeit, Bruchdehnung. Chemikalienbestandigkeit ver 
minderte Haftung an metallischen Oberflachen sowie 
andere, teilweise spezielle Eigenschaftsvorteile, wie bei- 
spielsweise eine verminderte SpannungsriBanfalhgkeit 
bei Polycarbonat. 

Es wurde nun eine neue KJasse von flachigen Ver- 
bundwerkstoffen gefunden.die den Vorteil guter Impra- 
gnierbarkeit im Kern mit guten Eigenschaften hochmo- 
iekularer Thermoplaste an der Oberflache des Verbund- 
werkstoffes verbindet. 

Diese neuen Verbundwerkstoffe bestehen aus texti- 
len Verstarkungsfaser-Gebilden mit thermoplastischer 
Matrix, wobei in mindestens einer AuBenzone em Poly- 
mer desselben Grundtyps vorliegt, das aber eine um 
mindestens 10%, bevorzugt mindestens 20% hohere 
mittlere Molmasse besitzt. 

Unter Tolymergrundtyp* sei hier verstanden: Der 
sich im Makromolekiil als Grundeinheit vielfach wieder- 
holende und strukturformelmaBig zu beschreibende 
Baustein des thermoplastischen Polymeren, allgemein: 

— [ A — B — C fr- 
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Die hohermolekularen Thermoplastspezies besitzen 
nun prinzipiell den gleichen Monomerenaufbau in der 
Hauptkette; doch ist hier die Hauptkette wesentlich lin- 
ger und/oder es sind Seitenketten vorhanden, so daB das 
Molekulargewicht hoher ist. 

Das thermoplastische Polymer vom "Polymergrund- 
typ w und die hohermolekularen Thermoplastspezies bil- 
den zusammen die Thermoplastmatrix des faserver- 
starkten Verbundwerkstoffes. 

Diese Thermoplastmatrix kann ganz allgemein aus 
den verschtedensten thermoplastischen Matenalien be- 
stehen. Wesentlich ist, daB der Thermoplast ein niedn- 
geres Erweichungsintervalt bzw. einen niedngeren 
Schmelzpunkt besitzt als das Material, aus dem die Ver- 
starkungsfasern bestehen. In Frage kommen beispiels- 
weise Thermoplaste im weitesten Sinne. d. h. Stoffe, die 
sich reversibel oder intermediar thermoplastisch vernal- 
ten z.B thermoplastische Kunststoffe und thermopla- 



sulfone. Polyetherimide, Polyamidimide, Polyestercar- 
bonate, Liquid-crystal-Polymere und Polypropylen, dem 
polare Gruppen aufgepfropft wurden. 

Die Thermoplaste konnen auch in den verscnieden- 
sten Kombinationen vorliegen, z. B. als Copolymere 
Biockpolymere. Pfropfpolymere. Mischpolymere und 
Polymergemische. 

Der chemische Aufbau der Verstarkungsfasern und 
des Thermoplasts kann auch gleichartig sein, z. B. kon- 
nen beide aus Polyester bestehen. Wesentlich ist aber 
auch in diesem Fall. daB das Material, aus dem die Ver- 
starkungsfasern bestehen. ein hoheres Erweichungsin- 
tervall bzw. einen hoheren Schmelzpunkt hat als das 
Material, aus dem die Thermoplastmatrix besteht. 

Im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff kann das 
Gewichtsverhaltnis von Verstarkungsfasern zu Ther- 
moplast in weiten Grenzen variieren. Es sollte jedoch 
genugend Thermoplast vorhanden sein, um die vorhan- 
denen Verstarkungsfasern weitgehend oder vollstandig 
45 zu impragnieren und genugend Verstarkungsfasern um 
eine ausreichende verstarkende Wirkung zu erzielen. 
Beispielsweise kann der Anteil der Verstarkungsfasern 
am erfindungsgemaBen Leichtverbundwerkstoff 15 bis 
90 Gew.-% betragen. Vorzugsweise liegt dteser Anteil 
im Bereich 30 bis 85 Gew.-%. 

Die hohermolekularen Thermoplastspezies konnen 
durch bekannte MaBnahmen hergestellt werden. w.e 
beispielsweise durch Weiterfuhren der Grundreaktion 
der Polymerisation, Polyaddition oder Poiykondensa- 
tion Aber auch das Erzeugen molekularer Verzweigun- 
gen oder Vernetzungen, bzw. das Aufpfropfen von Sei- 
tenketten (auch auf Basis anderer Monomerer) konnen 
zur Molmassenerhohung eingesetzt werden. Hierdurch 
soli erreicht werden, daB - im Vergleich zum gleichzei- 
tig eingesetzten Polymergrundtyp - eine Molmassen- 
erhohung um mindestens 1 0% vorliegt. 

Bei den einzusetzenden Verstarkungsfasern kann es 
sich um 0,1 mm lange bis endlose Verstarkungsfasern 
handeln, wobei letztere z. B. als Einzelfasern (Monofile), 
Rovings, Strange, Game, Zwirne oder Seile vorliegen 
kdnnen. Bevorzugt sind Anordnungen, die aus Einzelfi- 
lamenten aufgebaut sind. Vorzugsweise weisen die ein- 
zelnen Filamente Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 
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25 u*m und Langen von 0,1 mm bis endlos auf. Unter 
endlosen Verstarkungsfasern bzw. Filamenten werden 
solche verstanden, die im allgemeinen eine Lange von 
uber 50 mm aufweisen, im speziellcn abcr solche. deren 
Lange etwa der Langenausdehnung der jeweiligen Ver- 
bundwerkstoffteile entspricht. 

Der chemische Aufbau der Verstarkungsfasern kann 
von der unterschiedlichsten Art sein. Wesentlich isi nur, 
daB die Verstarkungsfasern einen hoheren Erwei- 
chungs- bzw. Schmelzpunki besitzen als die jeweils vor- 
liegcnde Thermoplastmatrix. Beispiele fur Fasermateri- 
alien sind anorganische Materialien wie silikatische und 
nichtsilikatische Glaser der verschiedensten Art, Koh- 
lenstoff. Bor, Siliciumcarbid, Metalle, Metallegierungen, 
Metalloxide, Metallnitride, Metallcarbide und Silikate, 
sowie organische Materialien wie natiirliche und syn- 
thetische Polymere, beispielsweise Polyacrylnitrile. Po- 
lyester, ultrahochgereckte Polyolefinfasern. Polyamide, 
Polyimide, Aramide, Liquid-crystal-Polymere, Polyphe- 
nylensulfide, Polyetherketone, Polyetheretherketone, 
Polyetherimide, Baumwolle und Cellulose. Bevorzugt 
sind hochschmelzende Materialien, beispielsweise Gla- 
ser, Kohlenstoff, Aramide, Liquid -crystal- Polymere. 
Polyphenylensulfide, Polyetherketone, Polyetherether- 
ketone und Polyetherimide. 

Die Verstarkungsfasern konnen in dem erfindungsge- 
maBen Verbundwerkstoff gleichmaBtg verteilt sein, sie 
konnen jedoch auch in bestimmten Teilen des Werk- 
stoffs, z. B. in den Randbereichen und/oder besonderen 
Verstarkungszonen, in einem groBeren Anteil vorhan- 
den sein als in anderen Teilen des Werkstoffes. 

Als mogliche einzusetzende textile Verstarkungsfas- 
ergebilde kommen in Frage: alle Arten von Matten, 
Gelegen, Geweben, Gewirken, Geflechten, Gestricken, 
Vliesen, Pliisch und Kombinationen davon. 

Die Dicke der hochmolekularen AuBenzone hangt 
von den jeweiligen Anforderungen an den neuen Stoff 
ab. Sie kann zwischen 1 u,m und 250 u,m, bevorzugt zwi- 
schen 3 u,m und t50 u,m, besonders bevorzugt zwischen 
10 und 150 u,m liegen. 

Die Verstarkungsfasern konnen teilweise in den 
hochmolekularen Bcrcich hineinreichen, wodurch sich 
eine besonders gute Verbindung der beiden Schichten 
ergibt. Andererseits kann die hochmolekulare Schicht 
auch nur auf dem niedermolekularen, die Fasern enthal- 
tenden Teil des Verbundwerkstoffs aufliegen, was be- 
vorzugt bei AuBenschichten aus sehr hochmolekularen 
Spezies der Fall ist. 

Die Vorteile des neuen Verbundwerkstoffes liegen 
zum einen in einer geringercn Haftungsncigung auf me 
tallischen Oberflachen, was sich bei der Herstellung und 
Verarbeitung giinstig auswirkt. Bei diesen Prozessen 
wird weniger bzw. iiberhaupt kein Trennmittel bendtigt. 
Bei vorgegebener Trennmittelimpragnierung ist die 
Standzeit oder die Zahl der moglichen Abformungen 
hoher. 

AuBerdem ist die Verbindung zwischen hochmoleku- 
larer AuBenzone und niedrigmolekularer Kernschicht 
in der Regel sehr gut, weil die gleiche Grundsubstanz 
und deswegen eine hohe "Loslichkeit" vorliegt. So ent- 
stehen in vielen Fallen praktisch Eigenschaften eines 
homogenen Korpers. 

Andererseits ergeben sich Vorteile im Verhalten ge- 
genuber der Umwelt: erhohte Bestandigkeit gegen L6- 
sungsmitiel und sonstige Chemikalien, geringere Span- 
nungsriBanfalligkcit, hohere Schadenstoleranz bei klei- 
nen mechanischen Angriffen. 

Der Verbundwerkstoff hat den weiteren Vorteil. im 
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Inneren sehr gut impragniert zu sein. Aufgrund der 
niedrigen Viskositat laBt er sich mit relativ kurzen Ver- 
weilzeiien herstellen. 

Gcgcnstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfah- 
ren zur Herstellung dieser neuen Verbundwerkstoffe. 
Dieses kontinuierliche oder diskontinuierliche Verfah- 
ren ist dadurch gekennzeichnet, daB man ein textiles 
Verstarkungsfasergebilde mit einem Thermoplasten vo- 
rimpriigniert oder impragniert und gleichzeitig oder in 
einem zweiten Schritt mindestens eine Oberflachen- 
schicht aus demselben tnermoplastischen Grundtyp auf- 
bringt, wobei die Molmasse des Thermoplasten in der 
Oberflachenschicht um mindestens 10% uber der des 
Thermoplasten im Kern liegt. 

Die Aufbringung dieser Oberflachenschicht kann 
nach verschiedenen Verfahren erfolgen, beispielsweise 
dadurch, daB man auf dem vorimpragnierten oder fertig 
impragnierten Kern des Verbundwerkstoffes, der die 
niedriger-viskose Spezies des Thermoplasten enthalt, 
20 einen Film der hoherviskosen Spezies ablegt, beispiels- 
weise durch Extrusion, durch AufgieBen einer Losung 
oderdurch Aufstreuen von Pulver. 

Der Thermoplast zur Vorimpragnierung oder Impra- 
gnierung des Kernes kann dabei auf verschiedene Weise 
aufgebracht werden, beispielsweise in Form von 
Schmelze, Folien, Fasern, Pulver, Granulat oder aus ei- 
ner Losung. 

Aus der Vielzahl dieser Moglichkeiten sind Verfahren 
bevorzugt, bei der der hohermolekulare Thermoplast in 
Form einer Folie auf mindestens eine auBere Oberfla- 
che aufgebracht wird. 

Besonders bevorzugt sind Verfahren, die die neuen 
Verbundwerkstoffe diskontinuierlich oder kontinuier- 
lich in einem Schritt durch thermisches Verpressen ei- 
nes Stapels aus Lagen von textilen Verstarkungsfaser- 
Gebilden und Thermoplastfolien herstellen, wobei min- 
destens eine der auBeren Folien bei gleichem Polymer- 
grundtyp eine um mindestens 10% hohere Molmasse 
besitzt als die inneren Folien. 

Weiterhin sind Verfahren besonders bevorzugt, die 
die Aufbringung der hohermolekularen Oberflachen- 
schicht zusammen mil der Impragnierung der Kern- 
schicht oder in einem getrennten Schritt kontinuierlich 
auf einer Doppelbandpresse durchfuhren. 

Geeignete Beispiele von Kombinationen von Ther- 
moplastgrundtypen und hochmolekularem Thermo- 
plastpartner konnen sein: 
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a) - niedrigviskoses Polyamid niedrigerer Mol- 
masse, 

— hoherviskoses Polyamid hoherer Molmasse 
(Beispiel:®Durethan der Fa. BAYER AG:Typen B 
31 F und B40 F), 

b) - ein Standard- Polyphenylensulfid-Typ (z. B.: 
®Tedur der Fa. BAYER AG), 

— ein zusatzlich nachvernetztes (oder starker ver- 
zweigtes) Polyphenylensulfid, 

c) — ein zur Folie extrudierbares, thermoplasti- 
sches Polycarbonat, wie ®Makrolon 3200 (BAYER 
AG), 

— ein hochmolekulares Polycarbonat. wie in einer 
GieBfolie ®Makrofol N (BAYER AG) enthalten. 



Solche Thermoplastspezies, die hier beispielhaft auf- 
65 gefiihrt sind, konnen nun kombiniert werden mit einem 
der zuvor angefuhrten Verstarkungsfasersysteme. 
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Beispiele 

Es wird ein Verbundwerkstoff auf der Basis eines 
Glas-Gewebes mit Leinwandbindung und mit einem 
Flachengewicht von 345 g/m 2 mit 6 Faden/cm EC 9 — 5 
68 x 5 tO in Kettrichtung und 5,3 Faden/cm EC 9 — 272 
Z in SchuBrichtung (Fa. Inierglas, Ulm. Qualitat 92 150) 
erzeugt. 

5 Lagen dieses Gewebes werden im ICern mit 4 Lagen 
Folien von je ca. 0.2 mm Dicke, bestehend aus relativ \q 
niedrigmolekularem Polyamid 6 (Durethan B 31 F von 
Bayer, mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel): 
33 000.). und an der Oberfiache mit 2 Lagen Folien von 
je ca 0,1 mm Dicke, bestehend aus einem hohermoleku- 
laren Polyamid (Durethan B 40 F von Bayei\ mittleres 15 
Molekulargewicht: 46 000.) in einem Schritt zu einer 
Verbundwerkstoff- Platte verpreBt 

Der Folien-Gewebe-Stapel hat folgenden symme- 
trischen Aufbau: Folie b 40 F/Folie B 3! F/Gewebe/Ge- 
webe/Folie B 31 F/Gewebe/Folie B 31 F/Gewebe/Ge- 20 
webe/Foiie B 31 F/ Folie B 40 F. 

Nach dem Verpressen entsteht eine Platte von ca. 
1.65 mm Dicke mit einem Faser-Gehalt von ca. 
60 Gew.% oder ca. 40 Vol.%. 

Das Verpressen wird kontinuierlich auf einer Doppel- 25 
bandpresse durchgefuhrt, in deren Hochtemperaturzo- 
ne eine Band-Temperatur von 360° C und ein Druck von 
30 bar herrschen. Die Brutto-Verweilzeit (einschl. Auf- 
heizung) im Bereich der hohen Band-Temperatur be- 
tragt 2,1 min. 30 

Die erzeugte Platte hat in Kettrichtung eine Zugefe- 
stigkeit von 360 MPa und eine Biegefestigkeit von 
530 MPa. Diese Werte lassen eine hervorragende Im- 
pragnierung des Kernes erkennnen. Sie liegen prinzi- 
piell auf einem Niveau, wie es auch von Halbzeugen 35 
ohne hohermolekulare Decklagen erreicht wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der hohermolekulare Thermoplast in 
Form einer Folie auf mindestens eine auBere Ober- 
fiache aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB ein Stapel aus Lagen von textilen 
Verstarkungsfaser-Gebilden und Thermoplastfo- 
lien, wobei mindestens eine der auBeren Folien bei 
gleichem Polymergrundtyp eine urn mindestens 
10% hohere Molmasse besitzt als die inneren Fo- 
lien, diskontinuierlich oder kontinuierlich in einem 
Schritt thermisch verpreBt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Aufbringung der hohermolekula- 
ren Oberflachenschicht gleichzeitig mit der Impra- 
gnierung der Kernschicht oder in einem getrennten 
Schritt kontinuierlich auf einer Doppelbandpresse 
durchgefuhrt wird. 



Patentanspruche 

1. Flachiger faserverstarkter Verbundwerkstoff mit 40 
Thermoplastmatrix, dadurch gekennzeichnet daB 

in mindestens einer AuBenzone das Polymer des- 
selben Grundtyps mit einer um mindestens 10% 
hoheren mittleren Molmasse in einer Dicke von 1 
bis 250 um vorliegt 45 

2. Flachiger faserverstarkter Verbundwerkstoff mit 
Thermoplastmatrix gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Thermoplast dem Poly- 
mergrundtyp eines Polyamids angehort. 

3. Flachiger faserverstarkter Verbundwerkstoff mit 50 
Thermoplastmatrix gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. daB der Thermoplast dem Poly- 
mergrundtyp des Polycarbonats angehort. 

4. Flachiger faserverstarkter Verbundwerkstoff mit 
Thermoplastmatrix gemaB Anspruch 1, dadurch 55 
gekennzeichnet, daB der Thermoplast dem Poly- 
mergrundtyp des Polyphenylensulfids angehdrt. 

5. Kontinuierliches oder diskontinuierliches Ver- 
fahren zur Herstellung von flachigen faserverstark- 
ten Verbundwerkstoffen, dadurch gekennzeichnet, 60 
daB man ein textiles Verstarkungsfasergebilde mit 
einem Thermoplasten vorimpragniert oder impra- 
gniert und gleichzeitig oder in einem zweiten 
Schritt mindestens eine Oberflachenschicht aus 
demselben thermoplastischen Grundtyp aufbringt, 65 
wobei die Molmasse des Thermoplasten in der 
Oberflachenschicht um mindestens 10% uber der 
des Thermoplasten im Kern liegt. 
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